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Resumen 
En el presente trabajo se estudia la evolución de la movilidad (disponibilidad) de As, 
Cd, Cu, Pb y Zn de dos suelos afectados por el vertido y sometidos a labores de 
recuperación, en dos parcelas de 10 ha de los tramos medio (Lagares) y sur (Quema) 
del valle del Guadiamar. Entre junio de 1999 y marzo de 2003, se hicieron cinco 
muestreos en 10 puntos (0-10, 10-20, 20-30 y 30-40 cm) de cada parcela, que se 
sometieron a extracción con AEDT 0,05 M.  
En la capa de 0-10 cm, los valores medios de las concentraciones en los extractos 
fueron generalmente superiores a la de los suelos de la zona no afectados por el 
vertido. Entre 1999 y 2001 las concentraciones medias de Cd, Cu, Pb y Zn 
“disponibles” decrecieron en Lagares y aumentaron en Quema, mientras que las de 
As decrecieron en ambas parcelas. A partir de 2001, cuando habían cesado las 
labores de restauración (enmiendas, gradeo y resforestación), la “disponibilidad” de 
todos los elementos en Lagares aumentó, aunque no llegó a alcanzar los valores 
iniciales salvo en el caso del As que lo rebasó ampliamente. En Quema a partir del 
2000 la “disponibilidad” de Cd, Pb y Zn decreció, llegando a valores medios 
similares a los iniciales, mientras que la disponibilidad de As aumentó fuertemente, 
rebasando el valor inicial, y la de Cu decreció en 2002 después aumentó en 2003 
hasta alcanzar un valor medio no significativamente distinto del inicial. Por 
consiguiente, al final del experimento la disponibilidad de los elementos traza 
estudiados se mantuvo en niveles similares a los valores medios iniciales o decreció 
respecto a estos niveles, con excepción del As que aumentó significativamente. No 
obstante, a pesar de las labores de recuperación, los valores medios de 
“disponibilidad” fueron más altos que los de los suelos no afectados: 
aproximadamente 5 veces mayores en el caso del As, 9 en el del Cd, 7 en el del Cu, 
4 en el del Pb y 17 en el del Zn. 
La concentración de elementos traza extraídos con AEDT decreció con la 
profundidad en ambas parcelas y en todas la fechas estudiadas. 
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Abstract 
The aim of this study was to assess the evolution of the mobility (availability) of As, 
Cd, Cu, Pb and Zn in two 10 ha-plots of soils affected by the Aznalcóllar spill 
(Lagares and Quema). Plots were sampled five times from June 1999 to March 2003 
(soil samples were taken in 10 points, in each plot, at the depths of 0-10, 10-20, 20-
30 and 30-40 cm). Extraction of soils with 0.05 M EDTA was used for the 
evaluation of soluble (available) trace elements. Throughout the experiment mean 
values of trace elements extracted with EDTA at 0-10 cm of these soils were 
generally much higher than those from non-affected soils of the same area. From 
1999 to 2001 “available” Cd, Cu, Pb and Zn decreased in Lagares and increased in 
Quema, while mean values for As decreased in both areas. Between 2001 and 2003, 
when restoration activities (amending, tilling, and planting) ceased, all trace 
elements increased in Lagares although they did not reached the initial values, 
except As that exceeded at a great length. In the same period, “availability” of Cd, 
Pb and Zn in Quema decreased to reach the initial values, while mean values of As 
increased exceeding the initial value, and mean values of Cu decreased first in 2002 
and then increases in 2003 to reach the initial value. At the end of the experiment 
trace element “availability” kept to levels similar to initial values, except for As that 
increased significantly. Despite the remediation, mean values of “availability” 
remained higher than in non-affected soils: 5 times higher for As, 9 for Cd, 7 for Cu, 
4 for Pb and 17 for Zn. In both plots, trace metal extracted with EDTA decreased 
with depth in all sampling dates. 
Introducción 
El accidente de Aznalcóllar (1998) afectó a más de 4000 ha de suelos que quedaron 
cubiertos por una capa de lodo pirítico y contaminados por As, Bi, Cd, Cu, Pb, Sb, 
Tl y Zn (Grimalt et al., 1999; Cabrera et al., 1999). Inmediatamente después del 
accidente los suelos se sometieron a un programa de recuperación consistente en: a) 
la remoción, tanto de los lodos depositados sobre ellos, como la de una capa 
superficial de suelo de 5 a 20 cm de espesor. Con la pérdida de esta capa superficial, 
los suelos perdieron gran parte de su contenido en materia orgánica, repercutiendo 
negativamente en las propiedades físicas, químicas y biológicas de los mismos; b) la 
adición de materiales ricos en carbonato cálcico (espuma de azucarera y cenizas de 
pasta de celulosa, 20-40 Tm/ha), con objeto de aumentar el pH y disminuir la 
movilidad de los elementos traza catiónicos; c) la adición de materiales ricos en 
óxidos de hierro para disminuir la movilidad y biodisponibilidad de los elementos 
traza aniónicos y d) la aplicación de materiales orgánicos (estiércol y compost, 20-
25 Tm/h), cuyo primer objetivo fue el de reponer la materia orgánica de los suelos. 
En todos los casos se homogeneizó la capa superficial (20-25 cm) de los suelos, 
mediante una labor de grada. Posteriormente, se procedió a la revegetación de la 
zona afectada mediante distintas especies de plantas autóctonas (más de 3 millones 
de plantas), bien adaptadas a las condiciones locales y relativamente tolerantes a la 
contaminación (Consejería de Medio Ambiente, 1999 a, b). 
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La recuperación tiene como objetivo la reducción de la movilidad (disponibilidad) 
de los elementos traza, que depende de las características de los suelos, de las 
condiciones climáticas y en este caso del contenido en lodo pirítico, ya que durante 
las labores de limpieza quedaron restos que fueron enterrados en las posteriores 
labores de recuperación. Los restos de sulfuros pueden oxidarse e hidrolizarse, 
disminuyendo el pH del suelo y aumentando la concentración de elementos traza 
solubles en el mismo. La estimación de la disponibilidad para las plantas de los 
elementos traza del suelo no está resuelta.  
La fracción de elementos traza biodisponible está constituida fundamentalmente por 
las fracciones del elemento soluble e intercambiable (existente en los sitios de 
intercambio catiónico o aniónico de los componentes del suelo). Una buena 
estimación de la disponibilidad es la especiación: proceso y cuantificación de las 
distintas especies, formas o fases en que se encuentra un elemento traza en el suelo. 
Sin embargo, los métodos de especiación, basados en la extracción secuencial con 
distintos extractantes, además de tediosos, tienen muchos inconvenientes (Adriano 
et al., 2004). Existen además métodos consistentes en una simple extracción con 
ácidos, con agentes quelantes o con disoluciones salinas, tamponadas o sin 
tamponar, para estimar la fitodisponibilidad. Estos métodos intentan diluir la 
disolución del suelo, extraer los elementos intercambiables e imitar la acción de los 
exudados de las raíces implicados en los mecanismos de importación de la planta. El 
método ideal sería aquel que reaccionase suavemente con los componentes del suelo 
y cuyos resultados estuvieran correlacionados con las cantidades de elementos traza 
tomados por la mayoría de las plantas. Sin embargo, las plantas no siempre toman 
un nutriente o contaminante proporcionalmente a la cantidad estimada por esos 
métodos (indicadoras), ya que pueden tener mecanismos tanto para la importación 
de nutrientes y contaminantes, incluso cuando están en concentraciones muy bajas 
en los suelos (acumuladoras), como para excluirlos (exclusoras), incluso cuando la 
concentración externa es muy alta (Kabata-Pendias, 2004).  
En el presente trabajo se estudia la evolución de la fitodisponibilidad de As, Cd, Cu, 
Pb y Zn en suelos afectados por el vertido y sometidos a labores de recuperación. 
Para ello se ha utilizado la extracción con AEDT 0,05 M, método recomendado por 
el Community Bureau of Reference (BCR) (Quevauviller et al. 1999) y acordado 
por el Comité de Expertos para el accidente de Aznalcóllar. En algunos trabajos 
previos se ha observado que la concentración de As, Cd, Cu, Pb y Zn extraída por el 
AEDT estaba correlacionada con la extracción por algunas plantas como Cynodon 
dactylon (Madejón et al., 2002, 2006). Sin embargo, en otros casos se ha observado 
que la extracción con AEDT sobrestima la fitodisponibilidad para Agrostis 
stalonifera L., especialmente cuando los suelos habían sido enmendados con 
compost de residuos sólidos urbanos (Pérez de Mora et al., 2006ab) 
Material y métodos 
El trabajo se llevó a cabo en dos zonas de la cuenca del Guadiamar, la finca Los 
Lagares en el tramo medio del valle del Guadiamar (37º21’50” N 06º13’50” W, 
suelo franco arcilloso Aquatic Haploxeralf, pH 7,55, 8,4% CaCO3) y vado de El 
Quema en el tramo sur (37º45’47” N 06º15”55’W, suelo franco Typic Xerofluvent, 
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pH 7,74 6,2% CaCO3), en las que se establecieron dos parcelas 10 ha y 40 puntos de 
muestreo dentro de una malla de 50 x 50 m. Se muestreó en cinco ocasiones, 
después de la temporada de lluvias: muestreo 1 en junio 1999, después de la  retirada 
de los lodos y de la aplicación de espuma de azucarera y gradeo; muestreo 2 en 
marzo-abril 2000, después de la aplicación de materiales orgánicos y del gradeo y 
laboreo del suelo; muestreo 3 en abril-mayo 2001 tras dos gradeos y los muestreos 4 
y 5 en julio 2002 y marzo-abril 2003, cuando había cesado toda actividad (Figua 1). 
En el primer muestreo las muestras se tomaron en los 40 puntos, a las profundidades 
de 0-10, 10-20 y 20-30 cm. Analizando los resultados se optimizó el número de 
puntos a 10, en los que se muestreó en los subsiguientes muestreos. A partir del 
segundo muestreo se tomaron también muestras a la profundidad de 30 – 40 cm. 
Las muestrasde suelo se secaron al aire se disgregaron a < 2 mm y después se 
molieron hasta < 6 µm. La determinación de los elementos traza totales se llevó a 
cabo por ICP-OES después de atacar las  
muestras (<60 µm) con aqua regia en microondas. Las recuperaciones frente a la 
muestra de referencia BCR CRN 277 fueron: 83% As, 66% Cd, 103% Cu, 72% Pb 
and 93% Zn. Las concentraciones de elementos traza totales se calcularon usando 
los anteriores factores de recuperación y se refirieron a peso seco de muestra. Los 
elementos traza disponibles se estimaron determinadolos por ICP-OES en el extracto 
AEDT 0,05 M a pH 7,0 (Quevauviller et al. 1999). 
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Figura 1. Fechas de muestreo, distribución de las precipitaciones y labores 
recibidas por los suelos. Los números dentro de los cuadrados representan las 
distintas labores: 1, remoción de los lodos; 2, encalado y labor de grada; 3, 
aplicación de materia orgánica y labor de grada; 4, laboreo; 5, labor de grada. 
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Resultados 
Los valores medios de las concentraciones totales de As, Cd, Cu, Pb y Zn, a todas 
las profundidades, en ambas zonas después de la retirada de los lodos, del encalado 
y del gradeo (Tabla 1), fueron superiores a los valores de fondo (Cabrera et al., 
1999). En ambas zonas se observó además una alta variabilidad espacial y valores 
puntuales muy elevados de elementos traza, lo que sin duda está relacionado con los 
restos de lodo que no fueron totalmente retirados y que quedaron heterogéneamente 
incorporados durante la  aplicación de las enmiendas. Como consecuencia, los 
valores medios, y muchos valores individuales, de dichos elementos traza fueron 
superiores a los encontrados por Cabrera et al. (1999) en esos mismos suelos en 
muestras tomadas inmediatamente después del vertido. 
 
 
Tabla 1. Concentraciones totales de elementos traza en los suelos. Los valors 
entre paréntesis muestran el error típico de la media. 
 
 
 
 Los valores medios de las concentraciones de As, Cd, Cu, Pb y Zn en la capa 0 – 10 
cm en los extractos de AEDT (“disponibles”), fueron generalmente superiores a la 
de los suelos no afectados por el vertido (Figura 2). En general, entre 1999 (primer 
muestreo) y 2001 (tercer muestreo) las concentraciones medias de Cd, Cu, Pb y Zn 
“disponibles” decrecieron en Lagares y aumentaron en Quema, mientras que las de 
As disminuyeron en ambas zonas. A partir de 2001, cuando habían cesado las 
labores de restauración (enmiendas, gradeo y resforestación), la “disponibilidad” de 
todos los elementos en Lagares aumentó, aunque no llegó a alcanzar los valores 
iniciales salvo en el caso del As que lo rebasó ampliamente. En Quema, en cambio, 
la “disponibilidad” de Cd, Pb y Zn decreció en ese período, llegando a valores 
medios similares a los iniciales, mientras que la disponibilidad de As aumentó 
fuertemente, rebasando el valor inicial. En esta misma zona la concentración media 
de Cu “disponible” en 2002 (tercer muestreo) decreció hasta valores muy por debajo 
del valor inicial, aumentando después hasta alcanzar en 2003 un valor medio no 
significativamente distinto del inicial. Por consiguiente, al final del experimento la 
disponibilidad de los elementos traza estudiados en la capa superficial se mantuvo 
en niveles similares a los valores medios iniciales o decreció respecto a estos 
niveles, con excepción del As que aumentó significativamente.  
Los valores medios de As, Cd, Cu, Pb y Zn extraídos con AEDT decrecieron con la 
profundidad en ambas parcelas y en todas las fechas estudiadas. La evolución de 
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dichos valores medios es muy similar al observado en la capa superficial. En la 
Figura 2 se ha representado como ejemplo la evolución de los valores medios en la 
capa más profunda (30 – 40 cm); las líneas correspondientes a 10 – 20 y 20 – 30 cm 
se encuentran entre las de 0 – 10 y 30 – 40 cm. 
El distinto comportamiento de la evolución de los elementos disponibles en ambas 
zonas parece estar relacionado con el régimen de lluvias, así como por las labores 
recibidas por los suelos. Así, en Lagares, la disminución desde 1999 a 2000 puede 
estar relacionada con las inundaciones (condiciones reductoras) sufridas por esa 
parcela, debido a la abundancia y concentración de las lluvias y a la posible 
formación de sulfuros insolubles. A partir de 2000 no se observaron inundaciones 
por lo que es previsible que las condiciones del suelo cambiasen a oxidantes, 
redisolviéndose los sulfuros insolubles. 
En la parcela de El Quema la situación fue distinta, no se observaron inundaciones, 
por lo que el aumento de la “disponibilidad” puede relacionarse con las distintas 
labores de recuperación (enmiendas, gradeo y resforestación) que contribuyeron a la 
oxidación de los sulfuros remanentes. A partir de 2000 cesan las labores y los 
elementos contaminantes tienden a inmovilizarse en los suelos mediante adsorción, 
precipitación, quelación, etc. 
A pesar de las labores de recuperación, los valores medios de “disponibilidad” en la 
capa superficial en el quinto muestreo fueron más altos que los de los suelos no 
afectados: aproximadamente 5 veces mayores en el caso del As, 9 en el del Cd, 7 en 
el del Cu, 4 en el del Pb y 17 en el del Zn. Sin embargo, las disoluciones de AEDT 
tienden a extraer elementos traza de fuentes no disponibles para las plantas, 
sobreestimando por tanto la fitodisponibilidad. La extracción con AEDT se 
relaciona con las reservas totales de elementos traza en el suelo y la velocidad con 
que pueden reponer los elementos traza extraídos por las plantas de la disolución del 
suelo. Por tanto, parece que el AEDT tiende a medir el denominado factor Q, en 
lugar del I, estimando la toxicidad potencial en vez de la inmediata (McLaughlin et 
al., 2000). No es de extrañar que los valores de los elementos traza extractados con 
AEDT en estos suelos contaminados sean altos, que no siempre haya correlación 
entre estos valores y lo extraído por las plantas, o que habiendo correlación no 
siempre las plantas tengan concentraciones anómalas (Madejón et al., 2002, 2006; 
Pérez de Mora et al., 2006ab). 
Conclusiones 
Cinco años después del accidente de Aznalcóllar, los suelos sometidos a 
recuperación presentaban concentraciones totales de As, Cd, Cu, Pb y Zn totales y 
“disponibles” (extraíble con AEDT) superiores a los de los suelos no afectados por 
el accidente. Los valores de “disponibles” variaron a lo largo de este período 
sufriendo fluctuaciones que pueden relacionarse con las condiciones del suelo. 
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Figura 2. Evolución de los valores medios de As, Cd, Cu, Pb y Zn 
fitodisponibles (extraídos con AEDT). Las líneas paralelas son el intervalo de 
confianza de los valores en suelos de la zona no afectados por el vertido. 
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